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(57) Abstract 

The disclosure relates to the use of water-insoluble cross linked polymers containing either (a) units of 1-vinyl pyrrolidone and/or 
1 -vinyl imidazoles of formula (I), in which R, R 1 and R 2 are identical or different and stand for H, C1-C4 alkyl or phenyl, or (b) units of 
4-vmyl-pyridine-N-oxide incorporated by polymerisation, in either case in the form of fine particles, at least 90 wt % of the polymers having 
a particle size of between 0.1 and 500 fim. The proposed cross-linked polymers are intended for use as additives for detergents containing 
a bleaching agent and having an alkyl benzene sulphonates content of not more man 8 wt%, with the aim of preventing dye transfer during 
washing. Also disclosed are detergents containing water-insoluble cross-linked polymers in quantities of between 0.05 and 10 wt%. 



(57) 7jfcnmwM»nftisgnng 

Verwendung von wasseninloslichen, vemetzten Polymerisaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vmylimidazolen der 
Formel (I), in der R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fur H, Ci- bis C4- Alkyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 4- 
Vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in feinteiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine Partikelgrofie von 
0,1 bis 500 pm haben, als Additiv fur Waschmittel, die ein Bleichmittel und hochstens 8 Gew.-% an Alkylbenzolsulfonaten enthalten, zur 
Verhindemng der FarbstofRibertragung wahrend des Waschvorgangs sowie solche Waschmittel, die wasserunlosliche vemetzte Polymerisate 
in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-% enthalten. 
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Farbstof fubertragungsinhibitoren fOr Bleichmittel enthaltende 
Waschmittel 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserunieslichen, 
vernetzten Polymerisaten als Additiv fur Waschmittel zur Ver- 
hinderung der Farbstof fubertragung wahrend des Waschvorgangs 
10 sowie Waschmittel, die diese Polymerisate enthalten. 

Die Verwendung von wasseriaslichen Homo- und Copolymerisaten aus 
1-Vinylpyrrolidon und 1-Vinylimidazol als Farbstof fiibertragungs- 
inihibitor far Wasch- und Reinigungsmittel ist bekannt, vgl. 
15 DE-B-22 32 353 und DE-A-28 14 287. 

Aus der WO-A-94/2578 ist bekannt, Poly- (4-vinylpyridin-N-oxid) 
als Farbstof fubertragungsinhibitor in Waschmitteln zu verwenden. 
Auch hierbei handelt es sich urn wasserldsliche Polymerisate. 

20 

Aus der EP-A-0 635 565 und der EP-A-0 635 566 ist die Verwendung 
von wasserldslichen Vinylimidazol/Vinylpyrrolidon-Copolymerisaten 
als Farbstoffubertragungsinhibitor in unterschiedlichen Wasch- 
mittelforrmilierungen bekannt. Die wasserldslichen Farbstof f- 
25 Obertragungs inhibit oren bilden in der Waschflotte mit den Farb- 
stof fen, die von gefarbten Textilien abgel6st sind, Koirplexe, 
Dadurch wird die Anfarbung nicht gefarbter textiler Materialien 
bei der gemeinsam^i wasche mit gef arbten textilen Materialien 
praktisch verhindert. 

30 

Die technische Verwendung von Farbstof fubertragungsinhibitoren 
ist bisher weitgehend auf Spezialwaschmittel begrenzt, die im 
Handel als Colorwaschmittel erhaitlich sind. Um die Farbe der 
zu waschenden Textilien zu schonen, enthalten solche Waschmittel 

35 meistens keine Bleichmittel, Die meisten Vollwaschmittel enthal- 
ten auch deshalb keine Farbubertragungsinhibitoren, weil in der 
Praxis die Meinung vorherrscht, daS der von den Textilien abge- 
lGste Farbstof f in der Waschflotte durch das Bleichsystem zer- 
st6rt wird. Hinzu kommt noch, dafi viele polymer e Farbstof fuber- 

40 tragungs inhibit oren in Bleichmittel enthaltenden Waschmittel- 
formulierungen von vornherein ungeeignet sind, weil sie von den 
Bleichmitteln oxidiert werden und dadurch ihre Wirksamkeit ver- 
lieren. Wasserldsliche Farbstof fubertragungsinhibitoren tragen 
zudem bei den hohen in der Vollwasche ublichen Temperaturen zur 

45 AblOsung von Farbstof fen gefarbter Textilien bei und fOhren zu 
einem verstarkten Verblassen der Farben der gewaschenen Texti- 
lien. 
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Aus der aiteren, nicht vorverof fentlichten deutschen Patent - 
anmeldung P 44 21 179.1 ist die Verwendung von wasserunl6slichen, 
vernetzten Polymer isaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon 
und/ oder 1-Vinylimidazolen Oder Einheiten von 4-Vinylpyridin-N- 
5 Oxid einpolymerisiert enthalten, in feinteiliger Form als Additiv 
fur Wasch- und Reinigungsmittel zur Verhinderung der Farbstoff- 
ubertragung wahrend des Waschvorgangs bekannt. Die vernetzten 
Polymerisate haben eine PartikelgrCfie von 0,1 bis 500 fun. 

10 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugi?unde, far 
Bleichmittel enthaltende Waschmittel geeignete Farbstofftiber- 
tragungs inhibit oren zur Verfugung zu stellen, die mit dem Bleich- 
mittel gut vertraglich sind und die die Farbstof fablOsung von den 
gefarbten Textilien praktisch nicht unterstutzen. 

15 

Die Aufgabe wird geldst mit der Verwendung von wasserunldslichen, 
vernetzten Polymer isaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon 
und/ oder 1 -Vinyl imidazolen der Formel 

20 R 

H 2 C=CH N^^N 

R2 R 1 



25 



in der R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und for H, 
Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 4 -Vinyl - 
pyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in feinteiliger Form, 
wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine Partikelgrdfie 
30 von 0,1 bis 500 |im haben, als Additiv fttr Waschmittel, die ein 
Bleichmittel und hdchstens 8 Gew.-% an Alkylbenzolsulfonaten ent 
halten, zur Verhinderung der Farbstof fubertragung wahrend des 
Waschvorgangs . 

35 Gegenstand der Erfindung sind auSerdem Waschmittel auf der Basis 
von anionischen und nicht ionischen Tensiden mit einem Gehalt 
von Alkylbenzolsulfonaten von h6chstens 8 Gew.-%, die, jeweils 
bezogen auf die Formulierung, 

AO - 0,1 bis 10 Gew.-% an wasserunldslichen, vernetzten Poly- 
merisaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 
1-Vinylimidazolen der Formel 



45 



H 2 C=CH — N-^N 

R2 Rl 
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in der R # Ri und R 2 gleich oder verschieden sind und fOr H, 
Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 



5 



4-vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in fein- 
teiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate 
eine Partikelgrd£e von 0,1 bis 500 (Am haben, 



und 



5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Bleichmittels enthalten 



10 



sowie Waschmittel , die zusatzlich 0,1 bis 15 Gew.-% eines Bleich- 
aktivators enthalten* 

WasserunlOsliche vernetzte Polymerisate wurden bisher aus sorpti- 
15 onskinetischen Grunden nicht als Farbstof fObertragungsinhibitoren 
verwendet. Uberraschend wurde jetzt gefunden, date wasserunlOs- 
li'che vernetzte Polymerisate, die eine Partikelgrdfie von 0,1 bis 
500 |im haben, hervorragende FarbstoffCibertragungsinhibitoren in 
Bleichmittel enthaltenden Waschmitteln mit einem Gehalt von 
20 hdchstens 8 Gew. -% an Alkylbenzolsulfonaten sind* 

Geeignete wasserunlGsliche, vernetzte Polymerisate sind bei- 

spielsweise dadurch erhaitlich, dafi man als Monomere der 

Grippe (a) 1-Vinylpyrrolidon und/oder l-Vinylimidazole der Formel 



in der r,r! und R 2 gleich oder verschieden sind und fttr H, Ci- bis 
C4-Alkyl oder Phenyl stehen, verwendet. Die Substituenten R, R 1 
und R 2 stehen bevorzugt fur H, CH3 und C2H5. 

35 

Monomere der Gruppe (a) sind beispielsweise 1-Vinylimidazol, 
2-Methyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-l-vinylimidazol, 
2- Propyl- 1 -vinyl imidazol , 2-Butyl-l-vinylimidazol , 

2. 4- Dimethyl-l-vinylimidazol, 2, 5-Dimethyl-l-vinylimidazol, 
40 2-Ethyl-4-methyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-5-methyl-l-vinyl- 

imidazol , 2,4, 5-Trimethyl-l-vinylimidazol , 

4 . 5- Diethyl-2-methyl-l-vinylimidazol , 4-Methyl-l-vinylimidazol , 
5-Methyl-l-vinylimidazol, 4-Etliyl-l-vinylimidazol, 

4 , 5-Dimethyl-l-vinylimidazol oder 2,4, 5-Triethyl-l-vinylimidazol . 
45 Man kann auch Mischungen der genannten Monomere in beliebigen 
Verhaitnissen einsetzen. Vorzugsweise setzt man 2-Methyl-l-vinyl- 
imidazol, 2-Ethyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-4-methyl-l-vinyl- 



25 



R 



30 




(I), 
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imidazol, 4-Methyl-l-vinylimidazol oder Mischungen aus 1-Vinyl- 
pyrrolidon und 1 -Vinyl imidazol oder Mischungen aus 1-Vinyl- 
pyrrolidon und 2-Methyl-l-vinylimidazol als Monomer der 
Gruppe (a) ein. Ganz besonders bevorzugt warden 1-Vinylimidazol, 
5 1-Vinylpyrrolidon und 2-Methyl-l-vinylimidazol. Die Polymerisate 
enthalten die Monomeren der Gruppe (a) vorzugsweise in Mengen 
von 40 bis 99,999 Gew.-% einpolymerisiert . 

Urn die vernetzten, wasserunlGslichen Polymerisate herzustellen, 
10 kann man die Monomeren der Gruppe (a) gegebenenfalls mit den 
Monomeren der Gruppe (b) cqpolymerisieren. Hierunter sollen 
monoethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die von 
den Monomeren der Gruppe (a) verschieden sind, z.B. Acrylamide, 
Vinylester, Vinylether, (Meth)acrylester, (Meth)acrylsaure, 
15 Maleinsaure, Maleinsaureester, Styrol, 1-Alkene, 1-vinyl- 
caprolactam, 1-Vinyloxazolidinon, 1-Vinyltriazol, N-Vinyl- 
formamid, N-Vinylacetamid und/ oder N^Vinyl-N-methylacetamid. 

Vorzugsweise setzt man (Meth) acrylsaureester als Monomer (b) ein, 

20 die sich von Aminoalkoholen ableiten. Diese Monomeren enthalten 
ein basisches Stickstof fatom. Sie werden entweder in Form der 
freien Basen oder in neutralisierter oder guaternisierter Form 
eingesetzt. Weitere bevorzugt e Monomere sind Monomere, die ein 
basisches Stickstof fatom und eine Amidgruppe im MolekQl ent- 

25 halt en. Beispiele for die genannten bevorzugt in Betracht kommen- 
den Monomeren sind N,N-Dialkylaminoalkyl (meth)acrylate, z.B. 
Dimethylaminoethylacry lat , Dimethylaminoethylmethacrylat , 
Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethyl- 
aminopropy lacrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat , Diethyl - 

30 aminopropylacrylat und Diethylaminopropylmethacrylat . Basische 
Monomere, die zusatzlich eine Amidgruppierung im MolekQl enthal- 
ten, sind N f N'-Dial3cylaminoal)Qrl(meth) acrylamide, beispielsweise 
N,N-Di-Ci- bis C 3 -alkylaunino-C 2 - bis C 6 -alkyl (meth) acrylamide, wie 
beispielsweise Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethyl- 

35 methacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethyl- 
methacrylamid, Dimethylaminoprqpylacrylamid und Dimethyl amino- 
propylmethacrylamid. 

Weitere Monomere, die ein basisches Stickstof fatom haben, sind 
40 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin, Diallyldi- (C^- bis Ci 2 -alkyl)ammo- 
nium-Verbindungen und Diallyl-Ci- bis Ci 2 -alkylamine. Die basi- 
schen Monomere werden bei der Copolymer is at ion in Form der freien 
Basen, der Salze mit organischen oder anorganischen Sauren oder 
in quaternierter Form eingesetzt. Fur die Quaternierung eignen 
45 sich beispielsweise Alkylhalpgenide mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, beispielsweise Methylchlorid, Etbylchlorid oder 
Benzylchlorid. Die Quaternierung der stickstof fhaltigen basischen 
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Monomeren kann auch durch Umsetzung mit Dialkylsulfaten, insbe- 
sondere mit Diethylsulfat Oder Dimethylsulfat , vorgenommen wer- 
den. Beispiele fur guaternierte Monomere sind Trimethylammonium- 
ethylmethacrylatchlorid, Dimetl^lethylaiitmoniximethylmethacrylat- 
5 ethylsulfat und Dimethylethylainraoniiiinethylmethacrylamidetlyl- 
sulfat. AuSerdem eignen sich 1 -Vinyl imidazolium-Verbindungen, die 
beispielsweise mit Ci- bis Ci 8 -Alkylhalogeniden, Dialkylsulfaten 
oder Benzylchlorid quaterniert oder mit einer Satire in die Salz- 
form uberftihrt sind, Solche Monomere kOnnen beispielsweise mit 
10 Hilfe der allgemeinen Formel 

R 

H 2C= CH N ^N-R 3 (ID , 



15 > 



R 2 R 1 

in der 

R,R*,R 2 = H, Ci- bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
20 R 3 = H, Ci bis Ci B -Alkyl oder Benzyl und 

ein Anion ist, 

charakterisiert werden. In Formel II kann das Anion ein Halogen- 
ion, ein Alky lsul fat anion Oder auch der Rest einer anorganischen 

25 oder organischen SAure sein. Beispiele for guaternierte 1 -Vinyl - 
imidazole der Formel II sind 3 -Methyl -1-vinylinridazoliumchlorid, 
3-Benzyl-l-vinylimidazoliumchlorid oder 3 -Ethyl- 1 -vinyl - 
imidazoliumethylsulf at . Selbstverstandlich kOnnen auch die Poly- 
merisate, die Monomere (a) und gegebenenfalls 1-Vinylimidazol 

30 oder basische Monomere (b) enthalten, durch Umsetzung mit ilbli- 
chen Quaternisierungsmitteln wie Dimethylsulfat oder Methyl - 
chlorid teilweise guaternisiert werden. Sofern die Monomeren (b) 
eingesetzt werden, sind sie z.B. bis zu 50 Mol-% in den vernetz- 
ten Copolymerisaten in einpolymerisierter Form enthalten. 

35 

Die direkte Herstellung von wasserunl&slichen vernetzten Poly- 
merisaten erfolgt durch Polymerisation der Monomeren (a) und 
gegebenenfalls (b) in Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) . 
• Hierbei handelt es sich um solche Monomeren, die mindestens 2 
40 monoethylenisch xanges at tigte, nicht konjugierte Doppelbindungen 
im Molekul enthalten. Verbindungen dieser Art werden Oblicher- 
weise bei Polymerisationsreaktionen als Vernetzer eingesetzt. 

Geeignete Vernetzer dieser Art sind zum Beispiel Acrylester, 
45 Methacrylester, Allylether oder Vinylether von mindestens zwei- 
wertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrunde 1 i egenden Alkohole 
ktanen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; 
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die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Gruppen. Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole 
sind zweiwertige Alkohole wie 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2, 3-Butandiol, 
5 1,4-Butandiol, But-2-en-l,.4-diol, 1,2-Pentandiol, l, 5-Pentandiol, 
1,2-Hexandiol, 1, 6-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 1, 2-Dodecandiol, 
1 , 12 -Dodecandiol , Neopentylglycol , 3-Methylpentan-l , 5-diol , 
2 , 5-Dimethyl-l , 3-hexandiol ,2,2, 4-Trimethyl-l , 3 -pentandiol , 
1,2-Cyclohexandiol, 1, 4-Cyclohexandiol, 1, 4 -Bis (hydroxy - 

10 methyl )cyclohexan, Hydroxypivalinsaure-neopentylglycolmonoester, 
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)prqpan, 2,2-Bis[4- (2-hydroxy- 
prppyl) phenyl Ipropan, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- 
ethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetra- 
propylenglykol, 3-Thiopentan-l, 5-diol, sowie Polyethylenglykole, 

15 Polyprppylenglykole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewich- 
ten von jeweils 200 bis 10 000. Aufcer den Homqpolymerisaten des 
Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch Blockcopolyinerisate 
aus Ethylenoxid oder Propylenoxid Oder Copolymerisate, die 
Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, einge- 

20 setzt warden. Beispiele far zugrundeliegende Alkohole mit mehr 
als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolprqpan, Glycerin, Penta- 
erythrit, 1,2, 5-Pentantriol, 1,2, 6-Hexantriol, Triethoxycyanur- 
saure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbst- 
verstandlich kdnnen die mehrwertigen Alkohole auch nach Umsetzung 

25 mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entsprechenden 
Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 

30 C3- bis Ce-Carboiisauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele far 
solche Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 
l-Octen-3-ol, 9-Decen-l-ol, Dicyclopenteny lalkohol , 10-Undecen- 
l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Croty lalkohol oder cis-9-Octa- 

35 decen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten 
Alkohole mit mehrwertigen Carbons aur en verestern, beispielsweise 
Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthal- 
saure, Citronensaure oder Bernsteinsaure* 

40 Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure Oder 10-Undecensaure. 

Geeignet sind auSerdem geradkettig oder verzweigte, lineare oder 
45 cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe, die 
uber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphati- 
schen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein dOrfen, z.B. 
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Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien, 
4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit 
Molekulargewichten von 200 - 20 000. Als Vernetzer sind ferner 
geeignet die Acrylsaureamide, Methacrylsaureamide und N-Allyl- 
5 amine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind zum 
Beispiel 1,2-Diaminomethan, 1, 2-Diaminoethan, 1, 3-Diaminqpropan, 
1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1, 12-Dodecandiamin, 
Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls 
geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbon- 
10 sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, 
oder mindestens zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrie- 
ben wurden. 

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstof fderivaten, 
15 mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, bei- 
spielsweise von Harnstof f, Ethylenharnstof f , Propylenharnstof f 
oder Weinsaurediamid* 

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
20 oder Tetravinylsilan. Selbstverstandlich kGnnen auch Mischungen 
der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise 
enthalten die unloslichen Polymerisate N,N'-Divinylethylenharn- 
stoff als Vernetzer einpolymerisiert . 

25 Die wasserunlOslichen vernetzten Polymerisate enthalten die Mono- 
meren der Gruppe (c) beispielsweise in Mengen von 0,001 bis 10, 
vorzugsweise 0,1 bis 10 Mol-% in einpolymerisierter Form. Bevor- 
zugt in Betracht konwiende Polymerisate enthalten mit N,N-Divinyl- 
ethylenharnstoff vernetzte Polymerisate aus 1-Vinylpyrrolidon, 

30 1-Vinylimidazol und/oder 2-Metfayl-l-vinylimidazol. 

Die Monomeren werden Oblicherweise unter Verwendung radikal- 
bildender Initiatoren, in der Regel in einer Inertgasatmosphare 
polymerisiert. Als radikalbildende Initiatoren kOnnen Wasser- 

35 stoffperoxid oder anorganische Persulfate verwendet werden, 
ebenso organische Verbindungen vom Peroxid-, Peroxiester- , 
Percarbonat- oder Azotyp, wie z.B. Dibenzqylperoxid, Di-t-butyl- 
peroxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, t-Butylper- 
pivalat, t-Anylperpivalat, t-Butylperneodecanoat , 2,2 '-Azo- 

40 bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 4,4'-Azobis(4-cyanovalerian- 
saure) , 2,2 ' -Azobis [2- (2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) , 2,2' -Azobisisobutyro- 
nitril, 2,2 ' -Azobis (2-methylbutyronitril) und Dimethyl-2,2'- 
azobis (isobutyrat) . Man kann selbstverstandlich auch Initiator - 

45 mischungen oder die bekannten Redoxinitiatoren verwenden. 
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Die wasserunldslichen vernetzten Polymerisate kOnnen nach alien 
bekannten Polymerisationsverfahren hergestellt werden. 

Geeignete Polymerisationsverfahren sind neben der Substanz- und 
5 der Gelpolymerisation die Emulsions- und umgekehrte Emulsions- 
polymerisation. Insbesondere eignen sich jedoch die Suspensions- 
polymerisation, die umgekehrte Suspensionspolymerisation, die 
Failungspolymerisation und die Popcornpolymerisation, die sich 
durch ihre leichte Durchfahrbarkeit auszeichnen und bei denen 
10 der PolymerisationsprozeS so gesteuert werden kann, dafi das 
Polymerisat direkt in feinteiliger Form anfailt. 

Bei der Suspensionspolymerisation werden die Monomeren in einer 
waSrigen Salzlasung, z.B. einer wafirigen Natriumsulfatldsung, 

15 durch Ruhren zu TrOpfchen dispergiert und durch Zugabe eines 

Radikale bildenden Starters polymer isiert. Zum Stabilisieren der 
dispergierten MonomertrGpfchen und spater der suspendierten 
Polymerisatteilchen kdnnen Schutzkolloide, anorganische Suspen- 
dierhilf smittel Oder Emulgatoren eingesetzt werden. Die Eigen- 

20 schaften der Polymerisate kdnnen durch Zugabe sogenannter Poren- 
bildner wie Essigsaureethylester, Cyclohexan, n- Pent an, n-Hexan, 
n- Oct an, n-Butanol, i-Decanol, Methylethylketon oder i-Propyl- 
acetat wesentlich beeinflufit werden. Die Teilchengrdfie kann z.B. 
durch die Art und Konzentration an Dispergierhilfsmittel sowie 

25 durch die Auswahl des ROhrwerks und die Rtthrgeschwindigkeit be- 
einfluf&t werden. Das Suspensionspolymerisat wird durch Filtrieren 
oder Zentrifugieren isoliert, grtodlich gewaschen, getrocknet 
imd, falls erforderlich, zu Teilchen mit einer Gr6£e von weniger 
als 500 |im gemahlen. Das Mahlen kann auch im nassen Zustand 

30 erfolgen. Fallen die Polymere in Form feiner Perlen an, so 
handelt es sich urn eine Perlpolymerisation. 

Bei der Methode der umgekehrten Suspensionspolymerisation werden 
die Monomeren in Wasser gel6st und diese Phase in einem inerten 
35 organischen Solvens, beispielsweise Cyclohexan, suspendiert und 
polymerisiert. Dem System werden zweckmafiig Schutzkolloide oder 
Emulgatoren zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion kann das 
Wasser z.B. durch azeotrope Destination entfernt und das Produkt 
durch Filtration isoliert werden. 

40 

Die Failungspolymerisation beruht auf der Verwendung von Ldse- 
mitteln oder LOsemittelgemischen, in denen sich die zu poly- 
merisierenden Monomeren 16sen, nicht jedoch das entstehende Poly- 
mere. Das nicht oder nur begrenzt l&sliche Polymere failt wahrend 
45 der Polymerisation aus dem Reaktionsgemisch aus. Man erhait 

Dispersionen (Suspensionen) , die gegebenenfalls durch Zugabe von 
Dispergatoren stabilisiert werden kdnnen. Geeignete Ldsemittel 
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sind z.B. n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, Diethylether, t-Butyl- 
methylether, Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Ethyl- und 
Methylacetat, Hexan-l-ol und Octan-l-ol. Die Aufarbeitung der 
Failungspolymerisate erfolgt durch Filtrieren, Waschen, Trocknen 
5 und, falls notwendig, Mahlen Oder Klassieren. 

Bei der Substanz- oder Massepolymerisation werden die Monomere in. 
Abwesenheit von Lose- oder Verdunnung§mitteln polymerisiert. 

10 Ein spezielles Verfahren zur Herstellung vernetzter Polymerisate 
ist die sogenannte Popcornpolymerisation oder proliferierende 
Polymerisation (Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol. 13, S. 453-463, 1988), Sie kann als F&llungspolymerisation 
oder als Polymerisation in Substanz durchgeffchrt werden. Auf den 

15 Einsatz eines radikalbildenden Initiators kann hier zum Teil 
verzichtet werden. Auch die Zugabe von Vernetzern ist teilweise 
nicht notwendig. 

L6st man monoethylenisch ungesattigte Verbindungen in einem Ldse- 
20 mittel oder Ldsemittelgemisch und polymerisiert sie in Gegenwart 
geeigneter Vernetzer, so entstehen vernetzte Polymere vom Gel- 
Typ. Vernetzte Polymere vom Gel-Typ konnen auch erhalten werden 
durch nachtragliches Vernetzen von gelCsten Polymeren, z.B. mit 
Peroxiden. So kann man beispielsweise wasserldsliche Polymerisate 
25 von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vinylimidazolen der Formel I 
(d.h. Homo- und Copolymer isate, die jeweils durch alleiniges 
Polymerisieren mindestens eines Monomer en der Gruppe (a) her- 
stellbar sind) durch nachtragliches Vernetzen mit z.B. Peroxiden 
oder Hydroperoxiden oder durch Einwirkung energiereicher Strah- 
30 len, z.B. UV-, y- oder Elektronenstrahlen in wasserunldsliche 
vernetzte Polymerisate xlberf\ihren. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Polymerisation in 
Gegenwart von Polymerisationsreglern durchzuftlhren. Bevorzugt 

35 werden Polymerisationsregler, die Schwefel in gebundener Form 
enthalten. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Natrium- 
disulfit, Natriumdithionit, Diethanolsulfid, Ethy lthioethanol , 
Thiodiglykol , Di-n-hexyldisulf id, Di-n-butylsulf id, 2-Mercapto- 
ethanol, 1, 3-Mercaptopropanol, Ethylthioglykolat , Mercaptoessig- 

40 saure und Thioglycerin. 

Die Herstellung von wasserunlGslichen, vernetzten Polymerisaten, 
die 4-vinylpyridin-N-oxid (formal) einpolymerisiert enthalten, 
erfolgt durch vernetzende Copolymer isat ion von 4-Vinylpyridin 
45 und anschliefiende N-Oxidation des Pyridinringes mit z.B. in situ 
hergestellter Peres sigsaure. 
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Die wasserunloslichen verrietzten Polymer isate werden in Oblicher 
Weise isoliert und, falls erforderlich, zu Teilchen vermahlen, 
die in trocJcenem Zustand (Feuchtigkeitsgehalt bis maximal 
2 Gew.-%) zu mindestens 90 Gew.-% eine PartikelgrOSe von 0,1 bis 
5 500 jim, vorzugsweise 0,1 bis 250 und insbesondere von 0,1 bis 
100 fun besitzen. 

Die Messung der PartikelgrOSe erfolgt an getrockneten Polymeri- 
saten mit Hilfe der Schwingsiebanalyse* FOr den Bereich 0,1 bis 
10 50 urn wird zusatzlich die Laserlichtbeugung an in Luft oder in 
Cyclohexan {kein Quellungsmittel) dispergierten Teilchen einge- 
setzt (Master Sizer, Malvern Instruments GmbH), 

Das Zerkleinern kann nicht nur durch Trockenmahlen sondern 
15 selbstverstandlich auch durch Na&nahlen erfolgen* Die vernetzten 
Produkte, die haufig eine unregelmafiige Form aufweisen, kCnnen, 
falls erwunscht, durch unterschiedliche Klassierverfahren (Sie- 
ben, Sichten, Hydroklassieren) in verschiedene Kornklassen auf- 
getrennt werden. Die wasserunldslichen vernetzten Polymerisate 
20 werden erf indungsgemafi in feinteiliger Form, wobei mindestens 
90 Gew.-% der Polymerisate eine Partikelgrafce von 0,1 bis 500 \m 
haben, als Additiv for Waschmittel, die ein Bleichmittel und 
hfcchstens 8 Gew.-% an Alkylsulfonaten enthalten oder die vorzugs- 
weise frei von Alkylsulfonaten sind, zur Verhinderung der Farb- 
25 stofftibertragung wahrend des Waschvorgangs verwendet. 

Die Waschmittel enthalten die erf indungsgemafc zu verwendenden 
wasserunldslichen, vernetzten Polymerisate in Mengen von 0,1 bis 
10, vorzugsweise 0,25 bis 1,5 Gew.-%. 

30 

Die erf indungsgemafien Waschmittel enthalten anionische und/oder 
nicht ionische Tenside. Der Gehalt an Tensiden in den Waschmitteln 
betragt beispielsweise 2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. 
Als anionische Tenside kommen alle in Waschmittelformulierungen 

35 Qblicherweise eingesetzten anionischen oberf lachenaktiven Ver- 
bindungen in Betracht, wobei jedoch Alkylbenzolsulfonate h6ch- 
stens in einer Menge von 8 Gew.-%, bezogen auf die Waschmittel- 
formulierungen anwesend sein dttrfen. Die erfindungsgemaSen 
Waschmittelformulierungen sind vorzugsweise frei von Al)<ylbenzol- 

40 sulfonaten. Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise 
Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, z.B. C 9 - bis C u -Alkoholsulfate, Ci 2 - 
bis Ci3»Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulfat , Palmityl- 
sulfat, Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat . Weitere geeig- 

45 nete anionische Tenside sind sulfatierte, ethoxylierte Fett- 
alkohole. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, dafi man zunachst einen Cs- bis C22-, vorzugsweise 
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Cio- bis CiB-Alkohol alkoxyliert tind das Alkoxylierungsprodukt an- 
schliefiend sulfatiert. Far die Altoxylierung verwendet man vor- 
zugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50, 
vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid einsetzt. Die Alkoxylierung 
5 der Fettalkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und ge- 

gebenenfalls Butylenoxid durchgeftthrt werden. Geeignet sind au- 
- fierdem solche alkoxylierten Fettalkohole, die Ethylenoxid- und 
Butylenoxideinheiten enthalten. Die alkoxylierten Fettalkohole 
konnen au&erdem Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten in Form 
10 von Blacken oder in statistischer Verteilung enthalten. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
Cs- bis C22"Alkohole. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefilhrt werden. Als Tensid 

15 einsetzbar sind hierbei sSmtliche alkoxylierten Alkohole, die 
mindestens zwei Molekule eines vorstehend genannten Alkylenoxids 
addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder 
Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statist i- 

20 scher Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 
50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vor- 
zugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole 
haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatome. 

25 Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside 
mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatome in der 
Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, vorzugsweise 
1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

30 Eine andere Klasse von nichtionischen Verbindungen sind N-Alkyl- 
glucamide mit 8 bis 22 C-Atomen in der Alkylkette sowie N-Acyl- 
sarcosinate, deren Acylgruppen sich von C 6 - bis C 2 2-Carbonsauren 
ableiten. 

35 Die Waschmittel sind vorzugsweise pulverf Ormig. Sie kOnnen entwe- 
der nur eine Klasse der obengenannten Tenside oder auch eine 
Mischung aus mehreren Tensiden enthalten. Der Gehalt der Wasch- 
mittel an Alkylbenzolsulfonaten betragt hochstens 8, vorzugsweise 
hdchstens 4 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind solche pulver- 

40 formigen Waschmittel, die frei von Alkylbenzolsulfonaten sind. 
Die obengenannten anionischen Tenside k&nnen in Form der freien 
Sauren oder ihrer wasserldslichen Alkali- und Ammoniumsalze ein- 
gesetzt werden. Besonders bevorzugt sind die Natriumsalze der 
Alkylsulfonsauren bzw. der Alkoholsulfate. 
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Der Tensidgehalt der Waschmittel betragt insgesamt beispielsweise 
2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 40 Gew.-%. Die erf indungsgema&en 
pulverformigen Waschmittel enthalten aufierdem ein Bleichmittel. 
Hierunter sollen alle aktiv Sauerstoff freiset2enden Oblicher- 
5 weise in Waschmitteln verwendete Bleichmittel verstanden werden, 
z.B. Perborate und Percarbonate in Form ihrer Alkali- , vorzugs- 
weise ihrer Natriumsalze. .Weitere geeignete Bleichmittel sind 
anorganische und organische Persauren in Form der Alkali- oder 
Magnesiumsalze oder gegebenenfalls auch in Form der freien 

10 Sauren. Beispiele fur geeignete organische Percarbonsauren oder 
ihre Salze sind beispielsweise Magnesium-Monoperphthalat , Phtha- 
limidopercapronsaure und Dodecan-1, 10-dipersaure. Ein Beispiel 
fur ein anorganisches Persaure-Salz ist Kaliumperoxomonosulf at . 
Die Bleichmittel sind in Mengen von 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 

15 25 Gew.-% in den pulverfdrmigen Waschmitteln enthalten. 

Die erfindungsgemafien Waschmittel kdnnen aufierdem zusatzlich 0,1 
bis 15, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-% mindestens eines Bleich- 
aktivators enthalten. Geeignete Bleichaktivatoren sind beispiels- 

20 weise Acylamine wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol- 
uril, N,N-Diacetyl-N,N-dimethylharnstoff und 1, 5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-l,3,5-triazin. Eine andere Klasse von Bleich- 
aktivatoren stellen acylierte Lactame dar, wie beispielsweise 
Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam und Benzqylcaprolactam. 

25 Als Bleichaktivatoren eignen sich aufierdem substituierte Phenol- 
ester von Carbonsauren wie Natrium-acetoxybenzolsulfonat , 
Natrium-octanoylbenzolsulf onat und Natrium-nonanoylbenzol- 
sulfonat. Weitere geeignete Bleichaktivatoren sind acylierte 
Zucker wie Pentaacetylglucose, Anthranilderivate wie 2-Methyl- 

30 anthranil oder 2-Phenylanthranil, Enolester wie Isopropenyl- 

acetat, Oximester wie O-Acetylacetonoxim und Carbonsaureanhydride 
wie Phthalsaureanhydrid oder Essigsaureanhydrid. Bevorzugt ver- 
wendete Bleichaktivatoren sind Tetraacetylethylendiamin, Natrium- 
nonanylbenzolsulfonat und 2 -Pheny lanthranil . 

35 

Das Bleichsystem der pulverf drmigen Waschmittel kann gegebenen- 
falls noch Bleichkatalysatoren enthalten. Geeignete Bleich- 
Jcatalysatoren sind beispielsweise quaternierte Imine und Sulfon- 
imine, die beispielsweise beschrieben sind in US-A-5 360 561, 

40 US-A-5 360 569 und EP-A-0 453 003. Besonders wirksame Bleich- 
katalysatoren sind Mangankomplexe, die beispielsweise in der 
WO-A-94/21777 beschrieben sind. Solche Verbindungen werden im 
Falle ihren Einsatzes in den Waschmitteln h&chstens in Mengen bis 
zu 0,1 % angewendet. Falls uberhaupt Bleichkatalysatoren in die 

45 pulverf6rmigen Waschmittel eingearbeitet werden, so sind sie in 
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den Waschmittelformulierungen in Mengen bis zu hdchstens 1,5, 
vorzugsweise bis zu hochstens 0,5 Gew. -% enthait en. 

Ein Vollwaschmittel, das ein Bleichsystem enthait, kann bei- 
5 spielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 

3 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, 

10 - 5 bis 60, vorzugsweise 15 bis 45 Gew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
organischen Cobuilders, vorzugsweise eines Copolymeri sates 
15 aus Acrylsaure und Maleinsaure einer Molmasse von 70000 und/ 
oder Polyasparaginsaure, 

5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% eines anorganischen 
Bleichmittels, 

20 

0,05 bis 1,5, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-% der erfindungs- 
gemas einzusetzenden wasserunldslichen, vernetzten Polymeri- 
sate, 

25 - 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% eines Bleich- 
aktivators und 

0 bis 1, vorzugsweise bis hGchstens 0,5 Gew.-% eines Bleich- 
kataly sators . 

30 

Die obenbeschriebenen Bleichsysteme enthaltenden Vollmaschmittel 
kOnnen gegebenerweise we it ere ubliche Zusatze enthait en. Hierzu 
gehOren beispielsweise Stellmittel wie Natriumsulfat , Kon5>lex- 
bildner, Phosphonate, optische Aufheller, Enzyme, ParftimOle, 
35 Schau m da m pf er , Vergrauungs inhibit oren und Soil-Release-Polymere. 

Beispiele 

Herstellung von wasserunlftslichen vernetzten Polymerisaten 

40 

Beispiel 1 

In einem Ruhrgefafi mit aufgesetztem Ruckf luSkOhler wurden 
400 g Essigsaureethylester, 100 g 1 -Vinyl imidazol und 10 g 
45 N,N' -Divinylethylenhamstof f vorgelegt \ind unter Zugabe von 1,0 g 
t-Butylperpivalat auf 72°C erwarmt. Das ReaktionsgCTiisch wurde 
2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt . Das entstandene Produkt 
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wurde tlber eine Filternutsche abgesaugt, mit 100 g Essigsaure- 
ethylester gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrock- 
net. Man erhielt ein weifies, feinkdrniges Pulver in einer Aus- 
beute von 90 %. 

5 

Beispiel 2 

In einem 200 ml fassenden Kolben, der mit einem Rtihrer, RiickfluJB- 
kuhler, Thermometer und einer Apparatur for das Arbeiten unter 

10 Schutzgas ausgestattet war, wurden 800 g Cyclohexan und 8,4 g 
eines Glycerinmonooleats, das mit 24 Ethylenoxideinheiten pro 
MolekQl umgesetzt worden war, auf 40°C aufgeheizt. Sobald diese 
Temperatur erreicht war, wurde wahrend 30 Minuten ein Gemisch aus 
100 g N-Vinylpyrrolidon, 100 g N-Vinylimidazol, 10 g Divinyl- 

15 ethylenharnstoff , 0,5 g 2,2'-Azobis(amidinppropan)dilr/drochlorid 
und 140 g Wasser zugetropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmi- 
schung sechzehn Stunden bei 40°C gerOhrt* Die Tenperatur wurde an- 
schlieSend bis zum Sieden des Gemisches angehoben und das Wasser 
azeotrop uber einen Wasserauskreiser aus dem Reaktionsgemisch 

20 abdestilliert. Das entstandene Produkt wurde Ober eine Filter- 
nutzsche abgesaugt, mit 200 g Cyclohexan gewaschen und im Vacuum- 
trockenschrank bei 50°C for 8 Stunden getrocknet. Man erhielt 
186 g eines f einen Pulvers. 

25 Die Basiszusammensetzung erf indungsgemafcer farbschonender Voll- 
waschmittel mit Bleichsystemen ist in Tabelle 1 beispielhaft auf- 
geftthrt. Die Zahlenangaben in Tabelle 1 bedeuten Gew.-%. 
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Zur Prufung der farbubertragungsinhibierenden Wirkung und der 
farbabldsenden Wirkung wurden in Waschmittel II (mit Wasser auf 
100 % erganzt) verschiedene erf indungsgemafce FarbObertragungs- 
5 inhibitoren im Vergleich mit anderen Strukturen gepraft. 

WeiSes Baumwoll-Prufgewebe wurde unter den in Tabelle 2 genannten 
Waschbedingungen und unter Zusatz des Waschmittel II gemafi 
Tabelle 1 in Gegenwart von Farbgewebe gewaschen. Der Farbstoff 
10 wurde wahrend des Waschvorgangs teilweise von Baumwolltest- 
farbungen abgeldst. 

Tabelle 2: Waschbedingungen (FarbObertragungsinhibierung) 

15 Gerat Launder-O-meter 

Zyklen 1 

Dauer 30 min 

Temper atur 60°C 

Wasserharte 3 mmol/1 

20 Farbstoff mischung 2,5 g Farbgewebe 

Prufgewebe 2,5 g Baumwollnessel (gebleicht) 

Flottenmenge 250 ml 

Flottenverhaitnis 1 : 50 

Waschmittel Nr. II aus Tab. 1 

25 Waschmittelkonzentration 5,0 g/1 

Tabelle 2 enthait die Waschbedingungen fur die Beispiele zur 
Farbubertragiingsinhibierung. Die Zusammensetzung des verwendeten 
Waschmittels ist in Tabelle 1 gegeben. Die Messung der Anfarbung 

30 des PrOfgewebes erfolgte photometrisch. Aus den an den einzelnen 
Prtlfgeweben gemessenen Remissionswerten wurden nach dem in 
A. Kud, Seifen, Ole, Fette, Wachse, Band 119, S. 590-594, (1993), 
beschriebenen Verfahren die jeweiligen Farbstarken der Anfarbun- 
gen bestimmt. Aus den Farbstarken fttr den Versuch mit der je- 

35 weiligen Prtif substanz, der Farbstarke fur den Versuch ohne Pruf- 
substanz und der Farbstarke des Prufgewebes vor der wasche wird 
nach dem in o.g. Literaturstelle beschriebenen Verfahren die 
farbiibertragungsinhibierende Wirkung der Prttf substanz in % 
ermittelt (Farbubertragungsinhibierung wird dabei analog zur 

40 Vergrauuhgsinhibierung behandelt) . Die Wirksamkeiten far die 

ermittelte Farbstof fubertragungsinhibierung sind in Tabelle 3 ftir 
die verschiedenen Farbstof fe aufgefuhrt. An 2 Baumwolltestfarbun- 
gen wurden zusatzlich die Farbabldsung bei Smaliger wasche des 
Prufgewebes mit der die Pruf substanz enthait enden Waschmittel- 

45 formulierung ermittelt. Gemessen wurde die prozentuale Minderung 
der Farbstarke des Prufgewebes. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. 
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Tabelle 3: Farbubertragungsinhibierung (Zahlenwerte sind %-Wirk- 

samkeit) 



5 



Beispiel 
Nr. 


Polymer 


Direkt- 
rot 212 


Direkt- 
schwarz 22 


Direkt- 
orange 39 


Direkt- 
schwarz 51 


Direkt- 
blau 71 


1 


1 


40,7 


74,8 


24,0 


63,0 


56,8 


2 


2 


48,1 


71,6 


16,1 


61,5 


59,4 


Vergleichsbeispiel Nr. 




1 


PVPl) 


56,7 


28,2 


8,0 


3,4 


83,7 


2 


VI /VP 2 ) 


69,9 


68,8 


6,9 


44,3 


71,8 



1 ) Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert von 50 (gemessen nach 
H. Fikentscher in 1 %iger waSriger LOsung bei 25°C und pH 7) 

2 ) wasserldsliches Copolymerisat aus Vinyl imidazol und N-Vinyl- 
15 pyrrol idon (K-Wert 18) 



Tabelle 4: Farbabldsung 



Beispiel 
Nr. 


Polymer 


Direkt- 
blau 71 


Direkt- 
rot 212 


3 


1 


36,4 


35,5 


4 


2 


38,2 


39,7 


Vergleichsbeispiel Nr. 


3 


PVP 


40,6 


41,1 


4 


VI /VP 


49,1 


43,1 


5 


obne 
Polymer 


26,2 


33,2 



Die Ergebnisse mit den erf indungsgemas zu verwendenden Polymeren 
30 zeigen, dafi in Bleichsysteme enthaltenden Vollwaschmitteln eine 
sehr gute farbiibertragungsinhibierende Wirkung erzielt wird und 
die erf indungsgem&B einzusetzenden unlOslichen Polymere farb- 
schonender sind, indem sie deutlich weniger Farbstoff von gefarb- 
ten Text i lien abziehen. 

35 

Der Zusatz der erf indungsgemafi zu verwendenden Polymeren hat 
zudem keinen negativen Einfl\iB auf das Bleichsystem. Bei Wasch- 
versuchen mit der Formulierung II bei Tetrperaturen von 20 bis 60°C 
wurde keine Verschlechterung des Bleichergebnisses bei Test- 
40 waschen von Geweben festgestellt , die mit Tee, Rotwein oder Gras 
verschmutzt waren. 



45 
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Patent ansprxiche 



10 



1. Verwendung von wasserunlOslichen, vernetzten Polymerisaten, 
die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 1 -Vinyl - 
imidazolen der Forme 1 



H 2 C=CH — N^N 

R2 R 1 



in der R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fur H, 
15 Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 

4-Vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in fein- 
teiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate 
eine PartikelgrdEe von 0,1 bis 500 urn haben, als Additiv fttr 
Waschmittel, die ein Bleichmittel und h&chstens 8 Gew.-% an 
20 Alkylbenzolsulfonaten enthalten, zur Verhinderung der Farb- 
stof ftibertragung wahrend des Waschvorgangs ♦ 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine PartikelgrOSe 

25 von 0,1 bis 250 |ixn haben. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine Partikelgrd&e 
von 0,1 bis 50 |im haben. 

30 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die was serunlds lichen, vernetzten Polymerisate 
nach der Methode der Suspensionspolymerisation, der umgekehr- 
ten Suspensionspolymerisation, der Failungspolymerisation 

35 oder der Popcornpolymerisation hergestellt werden. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polymerisate N,N'Oivinylethylenharnstoff 
als Vernetzer einpolymerisiert enthalten. 

40 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man mit N,N'-Divinylethylenharnstof f vernetzte 
Polymerisate aus 1-Vinylpyrrolidon, 1 -Vinyl imidazol und/oder 
2-Methyl-l-vinylimidazol einsetzt. 
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r . Waschmittel auf der Basis von anionischen und nichtionischen 
Tensiden mit einem Gehalt an Alkylbenzolsulfonaten von 
hochstens 8 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet , daS sie, jeweils 
bezogen auf die Formulierung, 

0,05 bis 10 Gew.-% an wasserunldslichen, vernetzten Poly- 
merisaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 
1-Vinylimidazolen der Formel 

R 

H 2 C=CH — N"^SN 

R2 R 1 

15 in der R/ R 1 und r2 gleich oder verschieden sind und fur 

H, Ci- bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten 
von 4-Vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in 
feinteiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Poly- 
merisate eine PartikelgrGfie von 0,1 bis 500 |im haben. 



10 



20 



und 



5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Bleichmittels enthalten 

25 8. Waschmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie zusatzlich 0,1 bis 15 Gew.-% eines Bleichaktivators 
enthalten. 



30 



35 



40 



45 
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